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Stereoselective synthesis of oligosaccharides without neighbouring group effects
Isao Ohtsuka ,  Toshiyuki Atsumi ,  Nobuko Kakiuchi
Abstract
 When oligosaccharides are built by coupling of sugars, stereoselectivity of glycosidic bonds is important 
for the effective synthesis of the target compound. Stereoselectivity of glycosylation depend on 
neighbouring group, solvents, and temperature. We tried to synthesize a glycosphingolipid from 
Neurospora crassa.














































































































(P : ether group)













(COR : ester group)





































































































































































(P : ether group)













(COR : ester group)




































































る。Costantino らは、 Neurospora crassa より新規
糖脂質 Neurosporaside (D-αGlcp(1→2)-D-βGalp 
(1→4)-D-βGalp(1→4)-D-βGalp(1→)Cer) (1)を単離、
構造決定した 3(Chart 4)。 本化合物は、galactose 
(III)の 2 位に glucoseがした新奇な構造を有してい
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り、結合定数が 3.6 Hz であったことから、α-体で























































































































































































































































































































































































































１．(a) Boons, G. : Strategies in oligosaccharide 
synthesis, Tetrahedron, 52, 1095 (1996) ; (b) Toshima, 
K., Tatsuta, K. : Recent progress in O-glycosylation 
methods and its application to natural product 
synthesis, Chem. Rev., 93, 1503 (1993) ; (c) Banoub, J., 
B o u l l a n g e r ,  P. ,  L a f o n t ,  D .  :  S y n t h e s i s  o f 
oligosaccharides of 2-amino-2-deoxy-sugars, Chem. 
Rev., 92, 1167 (1992).
２．池上四郎,「糖鎖工学」木幡陽　偏，産業研究会 (1996).
３．Costantino, V., Mangoni, A., Teta, R., Kra-Oz, G., 
Yarden, O., J. Nat. Prod., 74, 554 - 558 (2011).
４．Fügedi, P. The Organic Chemistry of Sugars; Levy, D. 
E.; Fügedi, P., Ed.; Taylor and Francis Group, Boca 
Raton, FL, pp 181 – 224 (2006).
５．a) Ishiwata, A., Ohta, S., Ito, Y., Carbohydr. Res., 
341(10) , 1557 – 1573 (2006) ; b) Demchenko, A. V., 
Rousson, E., Boons, G-J. Tetrahedron. Lett., 40(36), 
6523 – 6526 (1999).






























































































































































































































































































































































































































































































合の場合、供与体 2 位だけではなく、3 位、4 位、
6 位の保護基が遠隔的影響を与えることが、近年
の報告されている 6(Chart 8)。これは、六員環構造
の糖は通常椅子型配座をとっているが、グリコシ
ル化により遷移的な捻じれ配座をとり、その際遠 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
隔に位置する保護基（エステル系保護基）がカチ
オンとの作用により、形成されるグリコシド結合
の立体選択性に影響を及ぼすと考えられる。今回
の筆者らの実験では、糖供与体の 3、4、6 位はベ
ンゾイル基であり、エステル系保護基による作用
が働いたため、α-体のみが得られたといえる。本
結果より、ブロック型合成を諦め、直鎖型合成に
切り替えた。工程数が増えたことで、総収率は低
下したものの、グリコシド結合の立体選択性が保
たれたことで、四糖誘導体が合成され、最終化合
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